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© Dispersion aqueuse a base d'huiles silicones et de (co)polymere organique reticulant en un 
elastomere par Elimination de I'eau. 



© La prdsente invention conceme une dispersion aqueuse de silicone et d r un latex de polymere organique, 
reticulant en un elastomere par elimination de I'eau comportant : 

- 100 parties d'une Emulsion (A) du type huile-dans-eau d'un a,<w-(dihydroxy)polydiorganosiloxane, stabilised par 
un tensio-actif anionjque et/ou non-ionique, 

- 2 a 80 parties d'une dispersion aqueuse (latex) d'un (co)polymere organique, 

- 0,1 a 100 parties d'un agent de reticulation, 

- 5 & 200 parties d'une charge minerale non siliceuse, 

^ - Sventueilement 0,01 a 3 parties d'un compost metallique catalytique de durcissement. 

0^ Utilisation des dispersions a la realisation de joints elastomeres silicones, en particulier pour le batiment 
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DISPERSION AGUEUSE A BASE D'HUILES SILICONES ET DE (CO)POLYMERE ORGANIQUE RETICULANT 

EN UN ELASTOMERE PAR ELIMINATION DE L'EAU 



La presente invention concerns une dispersion aqueuse a base de silicone et d'un latex de poiymere 
organique pouvant reticuler en un eiastomere par elimination de I'eau. 

Les dispersions aqueuses a base de silicone, pouvant reticuler en un eiastomere par elimination de 
I'eau et comportant : 

s - une emulsion (A) du type huile-dans-eau d'un a,<»-(dihydroxy)polydiorganosiloxane, stabilisde par un 
tensio-actif anionique et/ou non-ionique, 

- un agent de reticulation, 

- une charge minerale non siiiceuse, 

- un compose catalytique de durcissement, 
10 sont connues. 

L'dmulsion de base comporte I'huile silicone reactive k extremes silanols qui est generalement 
polymerize en emulsion en suivant I'enseignement des brevets US-A-2 891 920, US-A-3 294 725 et US-A- 
3 360 491, c'est-&-dire en utitisant un tensio-actif anionique jouant egalement, de preference, le rdle de 
catalyseur de polymerisation. 

75 EP-A-327 321 enseigne une dispersion aqueuse du type ci-dessus, dont I'emulsion de base est un 
melange d'une macro-emulsion d'huile reactive silicone et d'une micro-emulsion d'huile reactive silicone de 
granulometrie inferieure a 0 f 14 um. Une telle dispersion a le double inconvenient d'etre coQteuse et de 
reticuler par evaporation d'eau en un eiastomfcre presentant une adherence sur support insuffisante et/ou 
des proprietes mecaniques mediocres. 

20 Dans ce type general de dispersion aqueuse reticulant en un elastomere par elimination d'eau, la 
litterature enseigne la possibilite d'utiliser une grande diversity d'agents de reticulation de I'emufsion de 
base parmi lesquels on peut citer : 

- de la silice colloidale (US-A-3 294 725 et US-A-4 221 686), 

- du silicate de soude (US-A-4 244 849), 

25 - une silice amorphe en poudre (FR-A-2 463 163), 

- une microemulsion de lysine silsesquioxane (US-A-3 355 406), 

- un siliconate (EP-A-266 729, EP-A-332 544 et demande EP 89/4200567 deposee le 16 fevrier 1989 au 
nom de la Demanderesse), 

- une risine silicone reactive de faible masse moleculaire presentant des groupes alcoxy ou acyloxy (US-A- 
30 4 554187), 

- une resine silicone de haute masse moleculaire insoluble dans le toluene (EP-A-304 719), 

- un polyalcoxysilane, un polysilicate, un polyacyloxysilane ou un polycetiminoxysilane (US-A-3 294 725, 
US-A-4 584 341 . US-A-4 618 642. US-A-4 608 412), 

- un polyamino (ou amido)silane (demande FR-A-89/01 654 deposee le 3 fevrier 1989 au nom de la 
35 Demanderesse), 

- un polyalcenoxysilane (demande FR-A-88/13 618 deposee le 11 octobre 1988 au nom de la Demanderes- 
se), 

- une nlsine silicone hydroxyiee presentant par molecule au moins deux motifs siloxy choisis parmi ceux de 
formules : R 3 SiO 0 ^ (M), RaSiO (D) f RSi0 8i5 (T) et Si0 2 (Q) (demande frangaise FR-A-88/11 609 deposee le 

40 31 aoQt 1988 au nom de la Demanderesse). 

Ces dispersions aqueuses sont generalement catalyses par un compose catalytique de durcissement 
qui est, de preference, un sel d'etain, et qui peut etre egalement ('association d'un sel detain et d'acide 
borique (US-A-4 863 985). 

Ces dispersions aqueuses pnSsentent toutefois de nombreux inconvenients parmi lesquels on peut citer 

45 : 

- une stabilite au stockage insuffisante, 

- une adherence mediocre sur de nombreux supports en particulier ceux utilises dans I'industrie du 
bStiment (verre, beton, metaux, acier, aluminium, revetements epais en matjere plastique telle que le PVC, 
pierres calcalres, etc ), 

so - les peintures preparees k partir de ces dispersions aqueuses pnisentent un pouvoir liant et une resistance 
k I'abrasion, en particulier k I'abrasion humide, qui peuvent §tre insuffisants, 

- les eiastom&res obtenus k partir de ces dispersions aqueuses par evaporation de I'eau presentent un 
retrait trfcs important associe k un module eiastique (ME) et une resistance k la dechirure (R/D) trap faibles 
pour certaines applications. 
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- une trap forte viscosity des Emulsions silicones k forts extraits sees n^cessaires a la formulation de 
dispersions aqueuses charg€es k faibie extrait volumique. 

Par ailleurs. les dispersions aqueuses latex de (co)polymfcre organique par exemple de (meth)acrylate 
d'alkyle et d'esters vinyliques d'acides monocarboxyliques, sont utilises depuis longtemps comme peintu- 
5 res en rev§tements minces ou en revetements epais, en particulier dans I'industrie du b§timent pour 
I'hydrofugation des fagades, des toitures (roofing). 

Ces dispersions aqueuses pr^sentent g^n^ralement les inconvenients suivants : 

- le revStement forme presente une permeability aux gaz et en particulier, a la vapeur d'eau, insuffisante, 

- la viscosite de la dispersion aqueuse est trop faibie et son caractere filmogene peut etre insuffisant, 
70 - les revetements obtenus sont trop sensibles k Peau et insuffisamment hydrofuges, 

- les revetements obtenus sont sensibles au rayonnement actlnique et en particulier aux U.V. 

Des documents brevets enseignent 66\k ('association de silicone et d'un latex organique : 

- FR-A-2 526 033, US-A-4 012 355 et US-A-2 739 910 enseignent ('association de siliconate et d'un latex 
d'un polymere organique, 

75 - selon DE-A-2 355 813, le siliconate peut etre remplacS par une Emulsion de r^sine silicone et selon CH-A- 
61 842 a la fois du siliconate et une resine silicone sont associSs k un copolymdrlsat d'acide acrylique. 

Aucun de ces documents n'enseignent ('utilisation en outre d'une emulsion d'huile silicone k extremes 
silanol, de charge non siliceuse et de catalyseurs de durcissement. 

EP-A-246 537 decrit I'obtention sous forme de latex d'un matSriau eiastomfcre stratifie compose des 
2Q trois §l6ments suivants : 

- un noyau constitue de caoutchouc silicone reticule, 

- une premiere enveloppe constitute de caoutchouc acrylique reticule, et 

- une deuxieme enveloppe obtenue par (co)polymerisation radicalaire de monomeres capables de former 
une resine. 

26 Un but de la presente invention est de proposer une dispersion aqueuse de silicone et d'un latex de 
polymere organique qui presente les avantages cumules des dispersions aqueuses de silicone et de 
dispersions aqueuses de polymere organique avec, pour certaines proprietes, 1'apparition d'un effet de 
synergie b^nefique. 

Un autre but de la presente invention est de proposer une dispersion du type ci-dessus qui ne presente 
30 pas les inconvenients inherents aux dispersions de silicone seules, ou de polymeres organiques seuls, ces 
inconvenients pouvant subsister sous une forme attSnuee, tolerable dans la plupart des utilisations de telles 
dispersions. 

Un autre but de la presente invention est de proposer une dispersion du type ci-dessus presentant 
eventuellement apres reticulation, k la fois les proprietes suivantes : 
35 - une stabilite au stockage pendant au moins six mois, de preference au moins un an, 

- une viscosite du produit non charge et du produit en cartouche convenable m§me pour des dispersions 
aqueuses presentant un extrait sec eleve superieur a 75 %, ces dispersions conduisant k des eiastom&res 
a module peu eieve, 

- une adherence satisfaisante sur les supports les plus divers, pierre, beton, mortier, metaux, acier, 
40 aluminium, fibrociment, emaux, ceramiques, matiere plastique telle que le PVC, 

- une viscosite convenable leur confferant une extrudabilite de la cartouche d'emballage et un caractere 
filmogene convenable, 

- une resistance a I'abrasion, en particulier a I'abrasion humide, a I'humidite atmospherique, aux rayonne- 
ments actiniques (lumiere visible, U.V.) convenable, 

45 - une bonne permeabilite aux gaz et k la vapeur d'eau, 

- des proprietes mecaniques satisfaisantes, en particulier pour le module elastique et la resistance a la 
dechlrure, 

- un caractere hydrofuge satisfaisant 

Ces buts, et d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne en effet une dispersion 
so aqueuse k base de silicone, reticulant en un elastomere par elimination de I'eau dans les conditions 
ambiantes, caracterisee en ce qu'elle comporte en poids : 

(A) : 100 parties d'une emulsion, du type huile-dans-l'eau d'un a,^(dihydroxy)polydiorganosiloxane, 
stabilisee par au moins un agent tensio-actif choisi parmi les agents tensio-actifs anioniques et non- 
loniques et leurs melanges, 

55 (B) : 2 k 80 parties, de preference 3 a 40, d'une dispersion aqueuse d'un (co)poiymSre organique 
presentant une taille de particules comprise entre 0,07 et 0,5 urn, de preference entre 0,05 et 0,2 urn et 
un extrait sec compris entre 20 et 70 % en poids, 
(C) : une quantite efficace d'au moins un agent de reticulation, 
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(D) : 5 a 200 parties, de preference 50 a 150, d'une charge minerale non siliceuse, 

(E) : eventuellement 0,01 a 3 parties en poids d'un compose metallique catalytique de durcissement, 
ladite dispersion ayant une teneur en extrait sec d'au moins 40 %. 

La dispersion aqueuse finale est preparee par simple melange intime de tous ses constituants 
s conduisant k une dispersion homogene, stable au stockage k I'abri de fair. 



- L'EMULSION (A) : 

70 Les a,«-(dihydroxy)poIydiorganosiloxane doivent avoir une viscosity d'au moins 100 mPa.s k 25 °C, de 
preference d'au moins 50 000 mPa.s. 

C'est en effet pour des viscosites superieures a 50 000 mPa.s que Ton obtient un elastom&re 
presentant un ensemble de propriety m^caniques convenables, en particulier concernant la durete Shore A 
et I'ailongement. 

is En outre plus la viscosite est elevee et plus les proprietes mecaniques se conservent lors du 
vieillissement de relastomere. 

Les viscosites pr6fer6es pour la presente invention sont comprises entre 50 000 et 1 500 000 mPas h 
25 °C. 

Les radicaux organiques des a,a>-(dihydraxy)polydiorganopolysiloxanes sont des radicaux hydrocarbo- 

20 n§s monovalents contenant jusqu'a 6 atomes de carbone, Eventuellement substitue par des groupes cyano 
ou fluoro. Les substituants generalement utilises du fait de leur disponibilhe dans les praduits industriels 
sont les radicaux methyle, ethyle, propyle, phenyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. En general au moins 80 
% en nombre de ces radicaux sont des radicaux methyle. 

Dans le cadre de la presente .invention on preffere plus specialement utiliser les a,6r(dihydroxy)- 

25 polydiorganosiloxanes prepares par le procede de polymerisation anionique decrit dans les brevets 
am&icains precites : US-A-2891 920 et surtout US-A-3 294 725 (cites comme reference). Le polymere 
obtenu est stabilise anioniquement par un agent tensio-actif qui, conformement a I'enseignement de US-A-3 
294 725 est de preference le sel d'un metal alcaiin d'un acide hydrocarbone aromatique sulfonique, i'acide 
libre jouant egalement le r6le de catalyseur de polymerisation. 

30 Le catalyseur et ('agent tensio-actif preferes sont Pacide dodecylbenzenesulfonique et ses sels de 
m&aux alcalins, en particulier son sel de sodium. On peut ajouter eventuellement d'autres agents tensio- 
actifs anioniques ou non-ioniques. Toutefois cet ajout n'est pas necessaire car, conformement k I'enseigne- 
ment de US-A-3 294 725, la quantite d'agent tensio-actif anionique resultant de la neutralisation de I'acide 
sulfonique est suffisante pour stabiliser I'emulsion de poiymfcre. Cette quantite est generalement inferieure 

36 & 3 %, de preference 1,5 % du poids de I'emulsion. 

Ce procede de polymerisation en emulsion est particulferement interessant car il permet d'obtenir 
directement I'emulsion (A). Par ailleurs ce procede permet de pouvolr obtenlr sans difficult^ des emulsions 
(A) de a,«Hdihydroxy)poiydiorganosiloxane de trks haute viscosite. 

Pour preparer I'emulsion (A) on peut egalement partir d'^cKdihydroxyJpolydiorganosiioxane d^j& 

40 polymerise, puis le mettre en emulsion aqueuse en stabilisant les emulsions par un agent tensio-actif 
anionique et/ou non-ionique suivant un procede bien connu de I'homme de metier et decrit en detail dans la 
litterature (voir par exemple les brevets FR-A-2 064 563, FR-A-2 094 322, FR-A-2 114 230 et EP-A-169 
098). 

Selon ce procede, on melange par simple agitation les polymeres a ( «-(dihydroxy)polydiorganosiloxane 
45 avec Tagent tensio-actif anionique ou non-ionique, ce dernier pouvant etre en solution aqueuse, k ajouter 
ensurte si necessaire de I'eau et a transformer ['ensemble en une emulsion fine et homogene par passage 
dans un broyeur classique a colloTdes. 

Par la suite le broyat obtenu est dilue par une quantite d'eau appropriee et on obtient ainsi une 
emulsion (A) stabilisee par un agent tensio-actif anionique ou non-ionique stable au stockage. 
so La quantite d'agent tensio-actif anionique et non-ionique utilisable est ceile utilises couramment pour la 
mise en oeuvre du procede de mise en emulsion, en particulier ceux decrits dans les brevets precites et 
dans le brevet US-A-2 891 920. 

Dans le cadre de la presente invention les agents tensio-actifs anioniques preferes sont le sel d'un 
metal alcaiin d'un acide hydrocarbone aromatique sulfonique et les agents tensio-actifs non-ioniques 
55 preferes sont les alkylphenols polyoxyethylenes. Ces agents tensio-actifs non-ioniques sont bien entendu 
les mimes que ceux que Ton peut ajouter eventuellement aux emulsions (A) obtenues par polymerisation 
en emulsion comme indique plus haut. 

Uemulsion (A) prepare par polymerisation en emulsion ou par mise en emulsion du polymere silicone 
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se presente sous la form© d'une Emulsion huile dans I'eau et a, de preference, une teneur en extrait sec 
supgrieure k 45 % en poids. 

- LA DISPERSION (B) : 

C'est un "latex" forme d'une dispersion aqueuse de particules de polym&res issus de precedes 
classiques de (co)polym6risation en emulsion de monomeres organiques polymerisables. Ces monomeres 
organiques sont de preference choisis parmi : 

- a) : Ies (meth)acrylaie d'alkyle dont la partie alkyle comporte de preference de 1 a 18 atomes de 
carbone, en particulier I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n- 
butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'amyle, I'acrylate de lauryle, I'acrylate d'isoamyle, I'acrylate de 
(2 ethyl-2 hexyle), I'acrylate d'octyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate de chloroethyle, le 
methacrylate de butyle, le methacrylate de (dimethyl-3,3 butyle), le methacrylate d'ethyle, le methacryla- 
te d'isobutyle, le methacrylate d'isopropyle, !e methacrylate de phSnyle, le chloroacrylate de butyle, le 
chloroacrylate de methyle, le chloroacrylate d'&hyle, le chloroacrylate d'isopropyle, le chloroacrylate de 
cyclohexyle. 

- b) : Ies esters a,0-ethyleniquement insatures decides monocarboxyliques dont la partie acide est non 
polymerisable et dont la partie insaturee comporte de preference de 2 a 14 atomes de carbone et la 
partie acide de 2 a 12 atomes de carbone, en particulier ('acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, Pacetate d'allyle, le versatate® de vinyle (marque d^posee pour des esters d'acides 
a-ramifies en Cs-Cn), le laurate de vinyle, le benzoate de vinyle, le trimethylacetate de vinyle, le pivilate 
de vinyle et le trichloroacetate de vinyle. 

- c) : Ies esters et Ies hemi-esters d'acides polycarboxyliques a,j3-ethyieniquement insatures ayant de 4 
£t 24 atomes de carbone, en particulier le fumarate de dimethyle, le maleate de diethyle. le fumarate de 
methyle et d'ethyle, le fumarate d'(ethyl-2 hexyle). 

- d) : Ies halogenures vinyliques en particulier le chlorure de vinyle, le fluorure de vinyle, le chlorure de 
vinylid&ne, le fluorure de vinylidene. 

- e) : Ies vinyl aromatiques presentant de preference au plus 24 atomes de carbone et choisis en 
particulier parmi le styrfene, I'a-methylstyrene, le 4-methylstyrene, le 2-methylstyrene, le 3-methylstyre- 
ne, le 4-methoxystyrene, le 2-hydroxymethylstyrfene, le 4-ethylstyrene, le 4-ethoxystyrene, le 3,4- 
dimethylstyr&ne, le 2-chlorostyrene, le 3-chlorostyrfene, le 4-chloro^-methylstyrene, le 4-tert-butylstyre- 
ne, le 4-dichlorostyrfcne, le 2,6-dichlorostyrene. le 2,5-difluorostyrene, et le 1-vinylnaphtalene. 

- f) : Ies di&nes aliphatiques conjugues presentant de preference de 3 a 12 atomes de carbone, en 
particulier le 1,3-butadtene, I'isoprfcne et le 2-chloro-1,3-butadiene. 

- g) : Ies nitriles a.jS-ethyldniquement insatures ayant de preference de 3 h 6 atomes de carbone tels que 
I'acrylonitrile et le methacrylonftrile. 

Comme latex homqpolym&re on recommande Ies latex polystyrene et Ies latex polyacetate de vinyle. 
Comme dispersions (B) utilisables dans le cadre de la presente invention sont par exemples celles 
contenant un copolym&re obtenu par copolymdrisation : 

- d'un monomfere a) et d'un monomfcre b) tels que Ies copolymfcres du type acetate de vinyle/acrylate 
d'alkyle, 

- d'un monomere a), d'un monomere b) et d'un monomfcre c), comme par exemple un terpolymere du type 
acetate/acrylate/maleate, 

- d'un monomere b), d'un monomere d) et d'un monomfcre oiefinique, comme par exemple le terpolymere 
acState/chlorure de vinyle/6thyi&ne, 

- d'un monomere e) et d'un monomere a), parmi lesquels on recommande tout particuliferement ies 
copolym&res styrene/acrylate d'alkyle dont le rapport ponderal styrfcne/acrylate d'alkyle varie entre 30/70 et 
70/30, d'un monomere e) et d'un acide carboxylique a,j8-ethyieniquement insature ayant de preference de 4 
h 12 atomes de carbone incluant Ies acides mono et polycarboxyliques tels que Ies acides (meth)- 
acryliques, I'acide itaconique, I'acide mateique, I'acide fumarique tel que le copolymfere styrene/acide 
methacrylique, 

- d'un monomere e) d'un acide carboxylique a,<»-ethyleniquement Insature mentionne ci-dessus et d'un 
monomere g) tels que Ies copolymeres styrfcne/acrylonitrile/acide itaconique, 

- d'un monomere e) et d'un monomere f)- 

En plus des monomeres principaux e) & g) ci-dessus mentionnes il est possible de copolymeriser 
certains de ces monomeres principaux avec jusqu'fc 15 % en poids d'autres monomeres h caract&re 
ionique, en particulier : 
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- un monomere acids carboxylique a^-ethyieniquement insature mentionne ci-dessus incluant les acides 
mono et polycarboxyliques (acide acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, fumarique, ), 

- un monomere ethytenique comportant des groupes amines secondares, tertiaires ou quaternisees (vinyl- 
pirydines, diethyl-aminoethylmethacrylate ), 

5 - un monomere ethylenique sulfbne (vinylsuifonate, styrene-sulfonate, ....), 

- un monomere ethylenique Zwitterionique (acrylate de sulfopropyl-(dimethylamino-propy!e). 
ou h caractere non-ionique en particulier: 

- les amides d'acides carboxyliques insatures (I'acrylamide, le m&hacrylamide, ), 

- les esters de (meth)acrylates et d'aicools polyhydroxypropyles ou polyhydroxyethyles. 

ro La stabilisation des particules de polymers au sein des dispersions aqueuses est assures soit par les 
comonomeres cites ci-dessus & caractere ionique ou non-ionique t soit par des emulsifiants (tensio-actifs), 
de preference non-ioniques tels que les alcools gras polyethoxyles, les alkyiphenolpolyethoxyles et les 
acides gras polyethoxyles. ou anioniques tels que ies alkylsulfates, les alkytsulfonates, les alkylaryisulfona- 
tes (en particulier le dodecylbenzenesulfonate et les dialkylsuKosuccinates). 

75 Les dispersions aqueuses de polymeres organiques ci-dessus sont decrites en detail dans la litterature. 
Elles presentent dans le cadre de la presents invention un extrait sec compris generalement entre 20 et 70 
% en poids et une taille de particules comprise entre 0,01 et 0,5 um, de preference entre 0,05 et 0,30 um. 

Les dispersions aqueuses (B) dont la granulomere est faible, inferieure a environ 0,15 um permettent 
pr^cisement d'augmenter la teneur en extrait sec des dispersions aqueuses en cartouche tout en 

20 conservant une viscosite convenable. Ces dispersions aqueuses finales conduisent, apres evaporation de 
I'eau, a des elastomeres h bas module et a plus faible retrait volumique. 

Pour aboutir a un tel elastom&re, la dispersion aqueuse selon Pinvention, resultant du melange de 
remulsion (A) et de la dispersion (B), presents de preference : 

- une granulometrie de particules "bipopulee", c'est-a-dire une premiere population de particules provenant 
25 de preference essentiellement de la dispersion (B) dont la granulometrie est comprise entre environ 0,01 

um et 0,15 um, de preference 0,10 um et une deuxieme population de particules provenant de preference 
essentiellement de l'£muIsion (A) et pr£sentant une granulomere comprise entre 0,15 um et 100 um, 
generalement entre 0,20 um et 5 um, 

- un extrait sec superieur a 60 % en poids, de preference superieur a 70 % en poids, 

30 - une viscosite a 25 °C inferieure a 50 000 mPas mesuree a un gradient de vitesse de 1.s~ 1 , avant 
Incorporation des charges (D), de fagon a obtenir une dispersion finale qui puisse etre extrudes facilement 
hors de la cartouche de stockage. 

Pour preparer de tel les dispersions bipopulees, il est recommande selon l f invention d'effectusr la 
polymerisation en emulsion de remulsion (A), en presence de la dispersion (B), dans le cas oQ cette 
35 dispersion (B) presents un faible extrait sec compris par exemple entre 20 et 40 % en poids. 

Dans le cadre de la presents invention on peut utiliser des latex (dispersion B) filmogenes ou non- 
filmogfenes. 

Par latex filmog&ne on entend un latex dont les particules de polymers coaiescent pour former une 
pellicula a la temperature duplication de la dispersion finale. Cette temperature peut varier entre 5 et 45 

40 ° C. Elle se situe generalement autour de 20 ° C. Reciproquement les latex non-filmogdnes sont ceux dont 
les particules de polym5re subsistent en tant qu'entites discretes dans le materiau final et ne coaiescent 
pas a la temperature d'application de la dispersion finale, c'est-a-dire lors de ('evaporation de I'eau et sa 
transformation en elastomers. 

L'homme du metier sait preparer des latex filmogenes ou non-filmogenes (voir en particulier US-A-3 

45 819 557 cite comme reference pour les latex non-filmogenes) en choisissant le ou les monomeres, en 
adaptant le precede de polymerisation en emulsion et en ajoutant eventuellement un solvant. Pour obtenir 
un latex non-filmogene il est generalement suffisant que le (co)polym§re organique presente une tempera- 
ture de transition vitreuse superieure h la temperature de formation de Pelastomere & partir de la dispersion 
finale, c'est-a-dire superieure a 45 * C. L'utilisation d'un latex filmogSne est cependant preferee car on 

so aboutit a un elastomere ayant des proprietes de souplesse ameliorees. 



- L'AGENT DE RETICULATION (C) : 

55 Cet agent de reticulation permet, lors de la reticulation de la dispersion aqueuse, de batir le reseau 
elastomere par des reactions de polycondensation entre les groupes reactifs de I'agent de reticulation et les 
extremites silanol de I'huile silicone de remulsion (A). 

Comme indique ci-dessus dans les documents brevets cites comme references, il existe de nombreux 
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agents de reticulation diffSrents pouvant §tre utilises seuls ou en melange. Les quantites d'agents de 
reticulation k introduce dans la dispersion aqueuse dependent precisement de la nature de I'agent de 
reticulation utilise. 

Par quantity efficace de (C) on entend une quantity qui permette d'aboutir & un eiastomfere. 
5 On trouvera ci-dessous, a titre d'exemples, une liste d'agents de reticulation avec les quantites 
preconisees dans la dispersion finale, ces quantites etant exprimSes en parties en poids pour 100 parties 
d'emulsion (A) : 

. 0,1 h 10 parties de silice collo'fdale, 
. 0,5 h 10 parties de silicate de soude, 
w . 1 & 15 parties de silice en poudre choisie parmi les silices de pyrogSnation et les silices de precipitation, 
. 0,1 h 15 parties, de preference 1 a 10 parties d'un organosiliconate, 

. 1 a 100 parties d'une microemulsion de resine silsesquioxane selon I'enseignement combine de US-A-3 
355 406 et US-A-3 433 780, 

. 5 a 100 parties d'une resine silicone reactive de faible masse moleculaire presentant des groupes alcoxy 
et acyloxy, 

. 5 a 100 parties d'une resine silicone de haute masse moleculaire insoluble dans le toludne, 
. 5 a 100 parties d'une resine silicone hydroxylee presentant par molecule, au moins 2 motifs differents 
choisis parmi ceux de formules : RaSiOo^ (M), RzSiO (D) f RSi0 1(5 (T) et SiO z (Q), R etant principalement 
un radical alkyle en Ct-Ce, vinyie et trifluoro-3,3,3 propyle et une teneur en poids en groupe hydroxy le 
20 comprise entre 0.1 et 10 %. Parmi ces resines, introduces telles quelles ou sous la forme d'emulsions 
aqueuses, on petit citer les resines MQ, MDQ, TD et MTD, 
. 1 a 20 parties d'un silane de formule : 

dans laquelle R est un radical organique monovalent, en particulier methyle ou vinyie, a est 1 ou 0, X est un 
25 groupe condensable et/ou hydrolysable choisi de preference parmi les groupes alcoxy, acyloxy, cetiminoxy, 
alkylamino, amido et alcenyloxy. 

Dans le cas ou X est un alcoxy, il est souhaitable d'ajouter comme stabiiisant de l'amino-2 methyl-2 
propanol, conformement h I'enseignement de EP-A-259 734. 

30 

- LA CHARGE MINERALE NON SILICEUSE (D) : 

Un autre constituant de la dispersion selon I'invention est Paddition de 5 & 200, de preference de 10 a 
150 parties d'une charge minerale semi-renforgante ou de bourrage (D). 
35 Les charges (D) ont une granulomere generalement comprise entre 0,001 et 300 urn et une surface 
BET inferieure a 100 m 2 /g. 

Des exemples de charges (D) utilisables seules ou en melange sont le noir de carbone, le dioxyde de 
titane, I'oxyde d'aluminium, I'alumine hydratee, la vermiculite expansee, la vermiculite non expansee, le 
borax hydrate, le carbonate de calcium, I'oxyde de zinc, le mica, le talc, I'oxyde de fer, le sulfate de 
40 baryum et la chaux eteinte. 

Ces charges (D) sont introduces dans I'emulsion sous forme de poudre seche par exemple par simple 
melange. 

Selon une variante de I'invention, on a decouvert que si la charge (D) n'est sensiblement constituee que 
d'une charge choisie parmi I'alumine hydratee, la vermiculite expansee, la vermiculite non expansee, le 
45 borax hydrate selon une teneur de 5 & 200, de preference de 50 & 150 parties pour 100 parties d'emulsion 
(A) on obtient un eiastomfere ayant une resistance a la flamme particulierement elevee qui ne peut pas etre 
obtenue avec les autres categories de charge (D) precitees, en particulier avec I'oxyde d'aluminium ou 
alumine non hydratee. On peut egalement incorporer des fibres ceramiques ou d'aramide selon I'enseigne- 
ment de EP-A-21 2 827. 

so Selon une variante, on peut incorporer en outre, pour 100 parties d'emulsion (A) un additif silicie (F) 
choisi parmi du silicate de soude (0,3 & 30 parties), et une charge siliceuse renforgante ou semi-renforgante 
(1 & 100 parties), dans la mesure bien entendu oD cet additif silicie n'a pas ete deja choisi comme agent de 
reticulation (C). 

Ces charges siiiceuses sont choisies parmi la silice colioKJale, les poudres de silice de combustion et 
55 de precipitation ou leur melange. La silice de combustion est preteree. On peut toutefois utiliser egalement 
des charges siiiceuses semi-renforgantes telles que des terres de diatomees, du quartz broy6. 

Pour 100 parties d'emulsion (A), la somme des parties de (D) + (F) doit §tre inferieure k 350 parties. 
Les poudres de silice de combustion et de precipitation sont bien connues, elies sont utilisees en 
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particulier comme charges dans les compositions eiastom&re de silicone, vulcanisables & chaud en un 
caoutchouc de silicone. Ces poudres prSsentent une taille moyenne de particule generalement inf^rieure a 
0,1 urn et une surface specifique BET superieure a 50 rrfVg, de preference comprise entre 150 et 350 
m 2 /g. 

5 ^incorporation dans Pemulsion (A) de cet additif silicie (F), par tout moyen convenable, en particulier 
par agitation, augmente considerablement la viscosite de Pemulsion (A) qui presente alors un caracfere 
pateux. 

On a en effet trouve, conformiment a la presente invention que Paddition de cet additif silicic (F), est 
suffisante pour conferer a Pemulsion un caract&re "thixotrope" plus ou moins marque. L'emulsion, extraite 
w par exemple d'une cartouche de stockage, adhere sans s'ecouler sur un substrat meme vertical et durcit en 
elastomere par evaporation de Peau a temperature ambiante. On peut egalement obtenir une emulsion non 
coulante en utilisant comme charge (D) du carbonate de calcium dont le diametre particulaire moyen est 
infSrieur a 0,1 jxm. 

75 

- LE COMPOSE METALLIQUE CATALYTIQUE DE DURCISSEMENT (E) : 

Le compose (E), en particulier pour certains agents de reticulation (0) tel que le silicon ate, est facultatif, 
mats dans le cadre de la presente invention, il est recommande d'utiiiser (E). 
20 Les composes catalytiques metalliques de durcissement (E) sont essentiellement les sets d'acides 
carboxyliques et les halogenures de metaux choisis parmi le plomb, le zinc, le zirconium, le titane, fe fer, 
I'etain, le baryum, le calcium et le manganese. 

Le constituant (E) est de preference un compose catalytique a Petain, generalement un sel d'organoe- 
tain, introduit de preference sous forme d'une emulsion aqueuse. Les sets d'organoetain utilisables sont 
25 d£crits, en particulier dans Pouvrage de NOLL, Chemistry and Technology of Silicones Academic Press 
(1968), page 337. 

On peut egalement utiliser le produit de reaction d'un silicate d'alkyie ou d'un alkyltrialcoxysilane sur le 
diacetate de dibutyletaln comme decrit dans le brevet beige BE-A-842 305. 

Les sels detain prefers sont les bischelates d'etain (EP-A-147 323 et EP-A-235 049), les dicarboxyla- 
30 tes de diorganoetain et en particulier les diversatates de di butyl- ou de dioctyletain (brevet britannique GB- 
A-1 289 900), le diacetate de dibutyl- ou de dioctyletain, le dilaurate de dibutyl- ou dioctyletain. On utilise 
de 0,01 h 3, de preference de 0,05 a 2 parties de sel d'organoetain pour 100 parties de (A). 

Les dispersions aqueuses selon ('invention peuvent comporter en outre des additifs usuels tels que 
notamment des antifongiques, des antimousses, des antigels tels que Pethylene glycol et fe propylene 
35 glycol, et des agents thixotropants tels que la carboxymethylcellulose, la gomme xanthane et Palcool 
polyvinylique, des agents dispersants (phosphates), des plastifiants (huiles silicones non r^actives, plasti- 
fiants organiques tels que les alkylbenz&nes de poids moieculaire sup£rieur It 200). 

Pour preparer les dispersions aqueuses selon ('invention, il est recommande d'ajouter sous agitation & 
temperature ambiante & Pemulsion (A), en premier lieu la dispersion (B) puis Pagent de reticulation (C) 
40 eventuellement sous la forme d une dispersion ou d'une Emulsion aqueuse, ensuite le cataiyseur metallique 
de durcissement (E) et enfin la charge minerale non siliceuse (D) et eventuellement Padditif silicie (F). 

Le pH de la dispersion aqueuse peut §tre acide, neutre ou basique. II est toutefois recommande de 
regler le pH de la dispersion a une valeur comprise entre 8 et 13 au moyen d'une base minerale ou 
organique forte (triethanolamine, soude, potasse). 
46 La dispersion finale obtenue est homogeneisee puis degazee et est ensuite conditionnee en emballage 
etanche a Poxygene de Pair et a la vapeur d'eau. 

Les constituants (A), (B), (C), (D) et (E) et eventuellement (F) sont melanges en des quantites telles que 
pemulsion finale presente une teneur en extrait sec superieure a 40 %, de preference superieure a 60 %, 
mais generalement inferieure a 90 %. La zone de pH preferee est comprise entre 8 et 13. 
so Les dispersions selon Pinvention peuvent §tre utilisees comme peinture reticulable en couche mince, 
Elles presentent alors, de preference, un extrait sec compris entre 40 et 70 %. 

Pour determiner la teneur en extrait sec on place 2 g de dispersion dans une coupelle de pesage en 
aluminium et on la chauffe une heure a 150 °C dans un four & circulation d'air. Apr&s refroidissement on 
pese k nouveau ia coupelle et on determine le pourcentage de matiere restante sur les 2 g initiaux qui 
55 represent© la teneur en extrait sec. 

Selon une variante preferee, la dispersion selon Pinvention apres sa preparation subit une etape de 
maturation, a temperature ambiante, de quelques heures a quelques jours. 

Cette etape de maturation consiste simplement a laisser reposer la dispersion a Pabri de Poxyg&ne de 
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Pair avant son utilisation. 

Les dispersions selon Tinvention peuvent itre utilises pour la realisation de joints eiastom&res silicone, 
en particulier pour le batiment et comme revetements hydrofuges de surfaces de b&timent en contact avec 
les intemperies, a la dose par exemple de 20 a 100 g de dispersion par m 2 de surface & rev§tir. 
5 Ces dispersions sont egalement utilisables pour I'enrobage de divers principes actifs pharmaceutiques 

ou phytosanitaires formules sous une forme solide (pastilles, tablettes, pillules, etc ), pour I'enduction de 

bouchons de lifcge utilises pour obturer les bouteilles de vins et de spiritueux, pour realiser des revetements 
d'objets cuiinaires et, de fagon generate, d'objets en contact avec des aliments (par exemple des moules & 
pain). 

w Les techniques connues d f enrobage sont utilisables en particulier les techniques d'enduction au 
pinceau et au trempS (par immersion), les techniques de pulverisation, les techniques d'enrobage en lit 
fluidise et les techniques d'enduction par immersion. 

Pour les revetements de bouchons de Ifege. une technique recommandSe est la technique au trempe 
qui consist© a immerger les bouchons dans la dispersion qui mouille la surface du bouchon, puis k 

rs Svaporer I'eau. 

Le revetement obtenu represente 20 a 50 mg d'eiastomere pour 100 cm 2 de surface de bouchon. Cette 
couche facilite le glissement du bouchon dans le goulot de la bouteilie lors de rembouteillage et evite le 
"coulage", c'est-a-dire des fuites de liquide entre le goulot et le bouchon. 

Les dispersions selon I'invention sont utilisables egalement en cosmetologie dans le cas oD leur pH est 
20 conforme a ('application particuliere visee. 

Ainsi les dispersions sont utilisables dans les compositions cosmetiques pour cheveux, notamment pour 
les permanentes en vue de creer un film eiastom&re poreux sur les cheveux selon I'enseignement de EP-A- 
240 349 et EP-A-240 350 cites comme reference. 

Les dispersions sont egalement utilisables dans les compositions de cremes de masques de beaute et 
25 Egalement pour realiser des dermocopies (reproduction du relief de la peau). 

Enfin les dispersions selon ('invention sont utilisables comme compositions Spilatoires en suivant 
Tenseignement de US-A-4 734 099 cite comme reference. 

Dans tout ce qui suit ou ce qui precede, sauf mentions contraires, les pourcentages et parties sont en 
poids. 

30 Les examples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portSe. 



- EXEMPLE 1 : 

35 On prepare une Emulsion (A) en introduisant 1 000 g d'une huile a,a»-(dihydroxy)polydimethylsiloxane 
de viscosity 100 mPas & 25 'C en presence de 30 g d'acide dodecylbenzene sulfonique et 50 g de 
CdmulsoI®ON 10/20, commercialis£e par la Societe flHONE-POULENC, qui est un tensio-actif non ionique 
& savoir un compose polyoxyalkyiene k environ 10 motifs d'oxyde d'ethylfene et 20 motifs d'oxyde de 
propylene. 

40 On arrete la polymerisation en Emulsion par neutralisation du catalyseur au moyen de 14,5 g de 
triethanolamine, quand la viscosW de I'huile atteint 55 000 mPa.s a 25 ° C. 
L'emulsion (A) obtenue presente un extrait sec de 60 %. 

On incorpore sous agitation pendant 10 minutes, pour chaque additif a 131 parties d'emuision (A) : 

- 40 parties d'un latex styr^ne/acrylate de butyle filmogfene k temperature ambiante, commercialise par 
45 RHONE-POULEIMC sous la marque RHODOPAS®DS910, ayant les caracteristiques suivantes : 

Extrait sec : 50 % 
pH:8 

viscosite BrookReld (500 tours/min) : 4 500 mPa.s 
temperature minimum de formation de film : 16 * C 
so diamfetre des particules : 0,1 urn 

masse volumique de la dispersion : 1,032 g/cm 3 
masse volumique du polymere : 1,068 g/cm 3 
indice de refraction du polymfcre a 25 * C : 1,532 

- 7 parties d'une solution aqueuse de methylsiliconate de potassium a 40 % d'extrait sec, 
55 - 2,6 parties d'emulsion aqueuse a 37 % en poids de dilaurate de di n-octyi etain, 

- 80 parties de CaC0 3 de precipitation, de granulomere moyenne 70 nanometres. 

La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 70 % et un pH de 9. 

Apres 7 jours de stockage, on etend a la ride la dispersion suivant une pellicule (film) de 2 mm 
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d'epaisseur qu'on laisse secher pendant 10 jours k temperature ambiante (20 0 C), 

Sur une premier lot de pellicules sechees, on mesure les proprietes mecaniques moyennes suivantes : 

- la durete Shore A (DSA) selon la norme ASTM-D-2240, 

- la resistance k la rupture (R/R) selon la norme AFNOR-T-46 002 correspondent & la norme ASTMD 412, 
s EN MPa, 

- Pallongement a la rupture (A/R) en % selon la norme AFNOR-T 46 002, 

- le module eiastique (ME) a 100 % d'allongement selon la norme AFNOR-T 46 002, en MPa. 

Les propriety mecaniques obtenues sont rassemblees dans ie tableau 1 ci-apr§s. 
Pour apprecier I'adherence, on depose sur un support en verre ou en beton, un cordon de dispersion 
w aqueuse de 4 mm d'epaisseur. Apres 12 jours on agprecie Padhenence de Peiastomere forme en tirant 
manueilement sur le cordon; 

Les adhesions ont ete qualifiees de trois manieres : 

- bonne adherence lorsque le cordon ne peut §tre 66co\\6 de son support (notee + +), 

- adherence moyenne lorsque le cordon est decolle difficilement et par petites surfaces (notee +), 
is - absence d'adh£rence lorsque le cordon se decolle facilement (notee 0). 

Les appreciations de I'adhesion sont rassemblees dans le tableau 1 ci-apres. 



- EXEMPLE COMPARATIF 2 : 

20 

On r^pete exactement le mode op^ratoire de Pexemple 1 sauf que Pon part de 171 parties d f emu!sion 
(A) sans incorporer les 40 parties de latex organique. La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 72 
% et un pH de 9. 

Les proprietes mecaniques et les appreciations de Padhesion sont indiquees dans le tableau 1 ci-apres. 
25 II apparart que les compositions de Pinvention presentent, par rapport au temoin de Pexemple 
comparatif 2, des proprietes mecaniques et d'adhesion amdliorees. 

TABLEAU 1 





EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 
COMPARATIF 




Parties en 


Parties en poids 




poids 




- Emulsion (A) 


131 


171 


- Latex organique 


40 


0 


- Solution aqueuse a 40 % de methylsiliconate de potassium 


7 


7 


- Emulsion de dilaurate de dioctyietain 


2,6 


2,6 


- CaC03 pr£cipit6 (0 « 70 nm) 


80 


80 


-pH 


9 


9 


- DuretS (Shore A) 


40 


23 


- R/R (MPa) 


1.23 


1,02 


- A/R (%) 


381 


639 


- Module 100 % (MPa) 


0,90 


0,31 


- Adherence sur 






verre : 


+ 


+ 


beton : 


+ + 


+ 



- EXEMPLE 3 : Preparation de deux dispersions silicones pour peintures (ai) et (cte) - 

55 

3.ai . - Preparation de la dispersion (ai ) catalysee a Petain : 

On prepare une emulsion (A) en introduisant 1 000 g d'une huile a,<a-(dihydroxy)polydimethylsiloxane 
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de viscosite 100 mPa.s a 25 °C en presence de 30 g d'acide dod4cylbenz6ne sulfonique et 50 g de 
Cemulsol® ON 10/20 qui est un tensio-actif non ionique a savoir un polyoxyalkyiene & motifs d'oxyde 
d'ethylene et 20 motifs d'oxyde de propylene. 

On arr§te la polymerisation en Emulsion par neutralisation du catalyseur au moyen de 14,5 g de 
triethanolamine. quand la viscosite de Thuile atteint 900 000 mPa.s k 25 " C. 

A 171 parties de I'emulsion (A) on ajoute 7 parties d'une solution de methylsiliconate de potassium a 
40 % d'extrait sec et 2,0 parties d'emulsion aqueuse a 37 % en poids de dilaurate de di n-octyletain. On 
obtient ainsi la dispersion (ai). 

3.a2- - Preparation de la dispersion (a2> cataiysee : 

On repfete exactement le mode op^ratoire decrit en 3.ai , sauf que Ton n'ajoute pas les 2,6 parties 
d'emulsion h retain. 

- EXEMPLE 4 : Preparation d'une peinture mixte siiicone/iatex styrene/acrylique cataiysee h retain : 
On introduit successivement dans un malaxeur : 



- eau : 

- hexametaphosphate de sodium en solution aqueuse a 10 % : 

- gomme xanthanne commercialize par RHONE-POULENC 
sous Tappelation RHODOPOL® 23 en solution aqueuse a 0,4 

% : 

- oxyde de titane commercialise par RHONE-POULENC sous 
Tappelation REX® : 

- talc commercialism par la Societe "Les Talcs de Luzenac" 
sous I'appelation 20MO® : 

- carbonate de calcium commercialise par la Societe OMYA 
sous Tappelation DURCAL® 5 : 

- sulfate de baryum commercialism par la Societe SCZ sous 
I'appelation RUTENIA® : 

- dispersion (ai) : 

- latex styrene/acrylique (RHODOPAS®DS910 utilise h 
I'exemple 1) : 

- epaississant polyacrylate : 


10 
parties 
2 parties 
5 parties 

12,5 
parties 
3.6 
parties 
14,5 
parties 
7 parties 

19,6 
parties 

15,5 
parties 
2 parties 


On ajoute a la fin : 


-eau : 


7,9 
parties 



On obtient ainsi une peinture mixte silicone/latsx styrene/acrylique cataiysee h retain. 

- EXEMPLE COMPARATIF 5C : Preparation d'une peinture pure silicone : 

On repfete exactement le mode operatoire de I'exemple 4 sauf que Ton remplace les 15,5 parties de 
latex styrene/acrylique par 13,4 parties supplementaires de dispersion silicone (ai). 

- EXEMPLE 6 : Preparation d'une peinture mixte silicone/latex styrene/acrylique non cataiysee a retain : 

Pour preparer cette peinture on repfcte exactement le mode operatoire de I'exemple 4 sauf que Ton 
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remplace les 19,6 parties de (a1) par 19,6 parties de (a 2 ). 



- EXEMPLE COMPARATIF 7C : Preparation d'une peinture pure silicone non catalys^e k I'etain : 

5 

Pour preparer cette peinture on repete exactement le mode operatoire de Pexemple 6, sauf que Pon 
remplace des 15,5 parties de latex styr&ne/acrylique par 13,4 parties supplemental res de dispersion silicone 
(a 2 ). 

10 

- EXEMPLE COMPARATIF 8C : Preparation d f une peinture pure latex styrene/acrytique : 

Pour preparer cette peinture on repete exactement le mode operatoire de Pexemple 6 sauf que I'on 
remplace les 19,6 parties de dispersion (ai) par 22,5 parties supplementaires de latex styrene/acrylique 
15 DS910. 



- EXEMPLE 9 : Evaluation de fa permeability k la vapeur d'eau de pelliluces de peintures s^chees 
preparees selon le mode operatoire des exempies 4^ 5^ 6, 7C et 8C : 

20 

On effectue des mesures de porosite* k fa vapeur d'eau en operant conformement a la norme AFNOR 
NF T30 704. 

Ces peintures (k rapport pondSral Pigment + charges sur liant d'environ 2/1) sont appliquees sur un 
support de fibrociment On mesure toutes les 24 heures la perte de poids d'une coupelle en verre, (hauteur 
25 80 mm, diametre 170 mm) contenant une reserve d'eau et obturee par Pe*prouvette peinte. L'ensemble est 
place dans une enceinte maintenue k 23 * C. 

Les porosites respectives P exprimees en g/m 2 pour 7 jours d'essai sont rassemblees dans le tableau 2 
ci-apres. 

Du tableau 2 ci-apres il apparalt que les peintures selon ('invention presentent une porosite voisine de 
30 la peinture 7C pure silicone. 



- EXEMPLE 9 : Evaluation de la tenue h Pabrasion humide des peintures preparees selon le mode 
operatoire des ~exemples 4, 5C^6,"7C et 8CT 
35 ~~ 

On eValue cette tenue k Pabrasion humide selon la norme DIN 53778 dont le principe consiste a trotter 
une peilicule de peinture dotSe de certaines salissures et lessees avec une brosse en mouvement de va- 
et-vient sous certaines conditions. 

La tenue k Pabrasion humide est appr£ci£e par le nombre N de cycles accomplis par la brosse pour 
40 diminuer de 50 % l'6paisseur de la couche de peinture. 

Les r£sultats obtenus sont rassembtes dans le tableau 2 ci-apres d'ot) il ressort que les peintures selon 
Pinvention presentent une resistance k Pabrasion humide tres supSrieure aux peintures tout silicone des 
exempies 5C et 7C. 

45 TABLEAU 2 



50 



EXEMPLE 


4 


5C 


6 


7C 


8C 


POROSITE g/m2 


290 


350 


310 


370 


210 


N 


900 


150 


500 


50 


> 10 000 



55 

- EXEMPLE 10 : 

On prepare une Emulsion (A) en introduisant 1 000 g d'une huile a.or(dihydroxy)polydimethylsiloxane 
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de viscosite 100 mPa.s & 25 °Cen presence de 30 g d'acide dodecylbenzene sulfonique et 50 g de 
Cemulsol@ON 10/20 qui est un tensio-actif non ionique a savoir un compose polyoxyalkylenS a environ 10 
motifs d'oxyde d'&hylene et 20 motifs d'oxyde de propylene. 

On arrete la polymerisation en Emulsion par neutralisation du catalyseur au moyen de 14,5 g de 
5 triSthanolamine, quand la viscosite de I'huile atteint 300 000 mPa.s a 25 * C. 

L'Smulsion (A) obtenue pre*sente un extrait sec de 60 %. 

On jhcorpore sous agitation pendant 10 minutes, pour chaque additif & 158 parties d'Smulsion (A) : 

- 7 parties d'une 6mulsion de pdlyac6tate de vinyle filmbgine a une temperature superieure a 15 °C, 
commercialisee par RHONE-POULENC sous la marque RHODOPAS A015, ayant les caracieristiques 

to suivantes : ^ 

extrait see :-62 % * t - 

viscosity a 25 * C : 3 500 mPa.s 

diametre des particules bipopulees : 0,1-0,3 urn et 1,5-3 um 

- 2,2 parties de solution de potasse a 50 %, 

76 - 7 parties d'une re*sine silicone hydroxylSe introduite telle quelle, ayant 2,2 % en poids de groupe 
hydroxyle constitute de 70 % en poids de motifs CH 3 SiOi )5 et 30 % en poids de motifs (CHa^SiO. Cette 
resine est soluble dans le toluene, presente une masse moleculaire d'environ 1 300 et un rapport molaire 
CfVSi = 1,77, 

- 2,6 parties d'emulsion aqueuse a 37 % en poids de dilaurate de di n-octyl etain, 
20 - 100 parties de CaCOa de precipitation, de granulomere moyenne nanometres. 

On homogtneise le melange final encore 30 minutes sous une pression reduite de 1 ,33 KPa. 
La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 75 % et un pH de 9. 

On mesure les proprietes mecaniques et les adhesions seion la methode dtcrite a I'exemple 1 ainsi 
que le seuil d'tcoulement en Pa mesure au rheometre CARRIMED®. 
25 Les rtsultats obtenus sont rassembtes dans le tableau 3 ci-apres. 



- EXEMPLE COMPARATIF 11 : 

so On rtp&te exactement le mode optratoire de I'exemple 10 sauf qu'on n'incorpore pas les 7 parties 
d'tmulsion d'alcool polyvinylique. La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 76 % et un pH de 9. 
Les preprints mecaniques et les appreciations de 1'adhesion sont indiquees dans le tableau 3 ci-apres. 



$5 - EXEMPLES 12 ET 13 : 

On repete le mode opdratoire de I'exemple 10, sauf que Ton introdult respectivement 20 et 40 parties 
d'emulsion d'alcool polyvinylique. 

Les resultats obtenus sont rassembtes dans le tableau 3 ci-apres. 

40 
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TABLEAU 3 





tzxempie 


CXoilipio 




Pvomnlo 




comparani n 


1U 




IO 




parties en 


parties en 


parties en 


parties en 




poids 


poids 


poids 


poids 


Emulsion (A) 


158 


158 


158 


158 


RHODOPAS A015 


0 


7 


20 


40 


Resine silicone 


7 


7 


7 


7 


Emulsion de dilaurate de dioctyletain 


2,6 


2,6 


2,6 


2,6 


CaC03 prScipite (0 « 70 nm) 


100 


40 


100 


100 


KOH (50 %) 


2,2 


2,2 


2,2 


2.2 


PH 


9 


9 


9 


9 


Durete (Shore A) 


34 


28 


28 


28 


R/R (MPa) 


1,66 


1,23 


1,35 


1.11 


A/R (%) 


784 


687 


787 


894 


Module 100 % (MPa) 


0,40 


0,32 


0,32 


0,34 


Seuil d'dcoulement (Pa) 


173 


256 


334 




Adherence sur 










verre : 


X 


XX 


XX 


XX 


beton : 


X 


XX 


XX 


XX 



- EXEMPLES 14 A 17 ET EXEMPLES COMPARATIFS 18 ET 19 - 



Preparation du broyat (A14) : 

On melange sous agitation : 

- 909 parties d'une huile o,<tf-dihydroxypolydimethylsiloxane de viscosite 160 mPa.s a 25 ° C, 

- 45,4 parties de tensio-actif non ionique CEMULSOL®NP12 (nonylphenol polyethoxyle), commercialise par 
la Society RHONE-POULENC, 

- 45,6 g d'eau distillee ajoutee lentement en 15 minutes. 

Le melange obtenu est passS au broyeur h colloTde et Ton obtient 1 000 parties de broyat 



Preparation de I'^mulsion E14 : 

A 500 parties du broyat (A14) ainsi obtenu on ajoute : 50 parties d'un latex styrene/acrylate d'alkyle, 
commercialism par la Society RHONE-POULENC sous la marque RHODOPAS® DEA91 3 ayant les caracte- 
ristiques suivantes : 

- filmogene a une temperature supSrieure a 16 " C : 
. extrait sec : 38 % 

. taille des particules : 0,05 urn 

- pH = 8,5 

- viscosity Brookfield (50 tours/minute) : 250 mPa.s 

On ajoute ensuite 67 parties d'eau, puis, tres rapidement : 79 parties d'une solution aqueuse a 20 % en 
poids d'acide dod6cylbenz£ne sulfonique (DBSA). On maintient Tagitation pendant 3 heures, puis on laisse 
polym^riser au repos pendant 21 heures suppl£mentaires. En fin de polymerisation on neutralise avec 15,9 
parties d'une solution aqueuse k 50 % en poids de trtethanoiamine pour obtenir ('emulsion E14 dont la 
composition finale et les caract&ristiques sorrt rassembl6es dans le tableau 4 ci-apr&s. 



Preparation de I'emulsion E15 : 
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On dilue 500 parties de broyat (A14) avec 50 parties de latex RHODOPAS®DEA913, puis par 89 parties 
d'une solution aqueuse a 14,83 en poids de laurylsulfate de sodium et enfin avec 48,4 parties d'eau 
distiliee. Aprds agitation on introduit 7,6 parties d'une solution aqueuse a 22 % en poids d'acide 
chlorhydrique (HCI) pour declencher la polymerisation. 
5 Aprfes 24 heures au repos a 25 °C t on neutralise par 13,7 g de triethanolamine a 50 % en poids dans 
Teau. La composition finale et les caracteristiques de Temulsion E15 ainsi obtenues sont rassemblees dans 
le tableau 4 ci-apr&s. 

10 Preparation de I'^mulsion E16 : 

On opfere exactement de la mdme fagon que pour preparer ('emulsion El 5 sauf que : 

- on ajoute 100 parties de RHODOPAS®, 

- on n'ajoute pas d'eau distillee. 

75 

Preparation de Pemulsion E17 : 

Elle est obtenue par dilution de Temulsion (E16) par une quanttte adapt£e d'eau distill6e. 

20 

Preparation de Pemulsion E18 : 

On rdpete le mode opSratoire de preparation de Pemulsion (E14) sauf que Ton n'introduit pas de latex. 

25 

Preparation de Pemulsion E19 : 

On repute le mode operatoire de preparation de remulsion (E15) sauf que Ton n'introduit pas de latex. 

30 Les compositions et les caract£ristiques des emulsions E14 a E19 sont rassemblees dans le tableau 4 
ci-apr§s. La comparison des extraits sees et des viscosites correspondantes mesurees au viscosimetre 
RHEOMAT®30 h 25 °C a un gradient de vitesse de 1s" 1 , illustre Pinter§t des emulsions E14 a E17 
bipopuiees qui permettent d'obtenir des extraits sees eieves, souvent recherches pour les applications dans 
le bStiment, tout en conservant des valeurs de viscosites faibles compatibles avec les precedes de 

35 preparation de la dispersion finale chargee. 
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TABLEAU 4 





EXEMPLE 


14 


15 


16 


17 


18 


19 




EMULSION 


E14 


E15 


E16 


E17 


E18 


E19 




Compositions : parties en poids 
















Huile hydroxylee silicone 


652.2 


641.3 


641 


596.5 


636.9 


637 




CEMULSOL NP12 


32.6 


32 


32 


29.8 


31.8 


31 .8 


10 


Laurylsulfate de sodium 




18.6 


18.7 


17.4 




18.6 




DBSA 


22.8 


~ 


- 


■ 


22.3 






HCL pur 




2.4 


2.4 


2.2 




2,4 




i nsinanoiarnine pure 




Q 7 


Q7 


Q 0 
57. U 


11 2 


97 

WW 




Eau 


253.8 


225.5 


1552 


213.8 


297.8 


300.5 


15 


Latex RHODOPAS DEA913 


27.2 


70.5 


141 


131 








Caracteristiques : 
















extrait sec mesure {%) E.S.M. 


74.6 


73.85 


76.3 


71 


71 


71.6 




extraitsec calcule (%) E.S.C. 


73.0 


73.1 


75.8 








20 


viscosite du polymere silicone (Pa.s) 


110 


150 


90 


90 


320 


220 




Viscosite de I'emulsion a 1s~ 1 (Pa.s) 


28 


28 


37 


14.8 


52 


50 




Rapport E.S.M. viscosite Emulsion 


2.66 


2.64 


2.06 


4.80 


1.36 


1.43 



25 



- EXEMPLE 20 ET EXEMPLE COMPARATIF 21 : - Formulation des dispersions aqueuses chargees £14 et 
D18 



Preparation de la dispersion D14 : 

Dans un malaxeur a bras de type MEILI® de 5 litres on ajoute dans Tordre les ingredients suivants, en 
respectant a chaque introduction d r un nouvel ingredient une durSe d'incorporation de 10 minutes : 

- 134 parties d'emulsion (E14), 

- 2 parties d'une solution aqueuse a 50 % en poids de potasse, 

- 0,52 partie d'emulsion aqueuse h 37 % en poids de dilaurate de di n-octyl etain, 

- 100 parties de CaC03 de precipitation, de granulomere moyenne de 70 nanometres, 

- 7 parties de la meme resine silicone hydroxylee que celle utilisee a I'exemple 10. 

On homogenise le melange final obtenu encore 30 minutes sous une pression rSduite de 1,33 KPa. 

La composition obtenue est stockee en cartouche Stanche a I'air et a temperature ambiante pendant 
environ 15 jours. Les proprietes mecaniques sont mesurees en suivant le mode opSratoire de I'exemple 1 
sauf que Ton laisse secher la pellicule d'elastomere pendant 15 jours. 

La composition de D14 et ses proprietes mecaniques sont rassemblees dans le tableau 5 ci-apres. 



Preparation de la dispersion (D18) : 

On repete exactement le mode opeVatoire que celui utilise* pour (D14) sauf que Ton utilise 141 parties 
d'emulsion (E18). 

La composition de D18 et ses proprietes mecaniques sont rassemblees dans le tableau 5 ci-apres. 
Du tableau 5, il apparaft que Con obtient avec D14 un elastomere ayant des proprietes mecaniques 
similaires & celles obtenues k partir de D18. 
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TABLEAU 5 



EXEMPLE 


20 


21 


Composition (en parties en poids) 


D14 


D18 t 


Emulsion D14 


134 




Emulsion D18 




141 


Solution KOH k 50 % 


2 


2 


Emulsion Sn 


0,52 


0,52 


CaC03 


100 


100 


R6sine silicone 


7 


7 


CoulabilitS (test BOEING) en mm 


0 


0 


Durete SHORE A 


30 


28 


R/R (MPa) 


30 


28 


A/R (%) 


678 


908 


Module a 100% (MPa) 


0,55 


0,40 



-EXEMPLE 22 : 

On prepare une emulsion (A) en introduisant 1 000 g d'une huile a,ar(dihydroxy)polydimethylsiloxane 
30 de viscosity 100 mPa.s a 25 'C en presence de 30 g d'acide dodecylbenzene sulfonique et 50 g de 
C£mulsol®ON 10y20, commercialises par la Society RHONE-POULENC, qui est un tensio-actif non ionique 
k savoir un compost polyoxyalkyleni k environ motifs d'oxyde d'ethylene et 20 motifs d'oxyde de 
propylene. 

On arr§te la polymerisation en Emulsion par neutralisation du catalyseur au moyen de 14,5 g de 
35 triSthanolamine, quand la visoosite de I'huile atteint 300 000 mPa.s a 25 " C. 
L'Smuision (A) obtenue pr^sente un extrait sec de 60 %. 

On incorpore sous agitation pendant 10 minutes, pour chaque additif a 158 parties d'emulsion (A) : 

- 7 parties d'un latex polystyrdne/homopolym&re non filmogene, ayant les caractSristiques suivantes : 
Extrait sec : 50 % 

40 pH : 8 

viscosity k 25 * C (50 tours/min) : infSrieure k 100 mPa.s 
diamfctre des particuies : * 0,45 urn 

- 2,2 parties de solution de potasse & 50 %, 

- 7 parties d'une resine silicone hydroxylSe introduite telle quelle, ayant 2,2 % en poids de groupe 
45 hydroxyle constitug de 70 % en poids de motifs CH 3 Si0 1(5 et 30 % en poids de motifs (CHafeSiO. Cette 

resine est soluble dans le tolu&ne, prSsente une masse molSculaire d'environ 1 300 et un rapport molaire 
CH 3 /Si = 1,77, 

- 2,6 parties d'emulsion aqueuse h 37 % en poids de dilaurate de di n-octyl £tain, 

- 100 parties de CaC0 3 de precipitation, de granulomStrie moyenne 70 nanometres. 
so On homogen&se le melange final encore 30 minutes sous une pression rSduite de 1 ,33 KPa. 
La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 75 % et un pH de 8,5. 

Apres 7 jours de stockage, on etend a la racle la dispersion suivant une pellicula (film) de 2 mm 
d'epaisseur qu'on laisse s£cher pendant 10 jours a temperature ambiante (20 * C). 

Sur une premier lot de pellicules sechees, on mesure les propriety m6caniques moyennes suivantes : 
55 - la durete Shore A (DSA) selon la norme ASTM-D-2240, 

- la resistance & la rupture (R/R) selon la norme AFNOR-T-46 002 correspondant k la norme ASTMD 412, 
EN MPa, 

- I'allongement a la rupture (A/R) en % selon la norme AFNOR-T 46 002, 
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- le module eiastique (ME) a 100 % d'ailongement selon la norme AFNOR-T 46 002, en MPa. 

- le seuil d'ecoulement en Pa mesure au Rheometre CARRIMED®. 

Les proprietes mecaniques obtenues sont rassembiees dans le tableau 6 ci-apres. 
Pour apprecier I'adherence, on depose sur un support en verre ou en beton, un cordon de dispersion 
5 aqueuse de 4 mm d'epaisseur. Apres 12 jours on apprecie ('adherence de P6lastomere forme en tirant 
manuellement sur le cordon. 

Les adhesions ont et§ qualifiees de trois manieres : 

- bonne adherence lorsque le cordon ne peut etre decolle de son support (notee + +), 

- adherence moyenne lorsque le cordon est decolle difficilement et par petites Surfaces (notee +), 
w - absence d'adherence lorsque le cordon se degolle facilement (notee 0). 

Les appreciations de l'aidhesiofi sont rassembiees dans le tableau 6 l ci-apres. 



- EXEMPLE COMPARATIF 23 : 

15 

On repete exactement le mode operatoire de I'exemple 1 sauf que Ton n'incorpore pas les 7 parties de 
latex organique. La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 76 % et un pH de 9. 

Les proprietes mecaniques et les appreciations de Padhesion sont indiquSes dans le tableau 6 ci-apres. 

20 

- EXEMPLE 24 : 

On repete exactement le mode operatoire de I'exemple 22 sauf que Ton incorpore 20 parties de latex 
organique. La dispersion finale a une teneur en extrait sec de 74 % et un pH de 9. 
25 Les proprieties mecaniques et les appreciations de Padhesion sont indiquees dans le tableau 6 ci-apres. 



-EXEMPLE 25 : 

30 On repete exactement le mode operatoire de Pexemple 22 sauf que Pon utilise un latex polystyrene 
homopolymere non filmogene, commercialise par la Societe RHONE-POULENC, sous la denomination 
commerclale RHODOPAS S051® ayant les caracteristiques suivantes 

- extrait sec : 50 % 

- pH : 8 

35 - viscosity Brookfield & 23 ° C (50 tours/min) : 150 mPa.s 

- diam§tre des particules : environ 0,16 mm. 

Les rdsultats obtenus sont rassembles dans le tableau 7 ci-apr&s. 



40 - EXEMPLES 26 ET 27 : 

On rdpfete exactement le mode operatoire de Pexemple 25 sauf que Pon introdult respectivement 20 et 
40 parties de latex organique RHODOPASS S051 ® . 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 7 ci-apr&s. 

45 



so 



55 
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TABLEAU 6 





EXEMPLE 


EXEMPLE 23 
COMPARATIF 


EXEMPLE 
24 


Parties en 


Parties en polds 


Parties en 
poids 


- Emulsion (A) 


158 


158 


158 


- Latex organique 


7 


0 


20 


- R6sine silicone 


7 


7 


7 


- Emulsion de dilaurate de dioctyletain 


2,8 


2,6 


2,6 


- CaC03 prSclte (0 = 70 nm) 


100 


100 


100 


- KOH (50 %) 


2,2 


2,2 


2,2 


-pH 


y 


Q 

y 


Q 

y 


- Durete (Shore A) 


34 


34 


33 


- R/R (MPa) 


1,27 


1,66 


1,37 


-A/R (%) 


611 


784 


680 


-Module 100% (MPa) 


0,50 


0,40 


0,52 


- Seuil d'ecoulement (Pa) 


190 


174 


252 


- Adherence sur 








verre : 


+ + 


+ 


+ + 


beton : 


+ + 


4- 


+ + 
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TABLEAU 7 





EXEMPLE 


EXEMPLE 


EXEMPLE 


EXEMPLE 




COMPARATIF 


25 


26 


27 




23 










parties en poids 


parties en 


parties en 


parties en 






poids 


poids 


poids 


Emulsion (A) 


158 


158 


158 


158 


Latex organique S051 


0 


7 


20 


40 


RSsine silicone 


7 


7 


7 


7 


Emulsion de dilaurate de dioctyletain 


2,8 


2,6 


2,6 


2,6 


CaC03 pr^cipite (0 = 70 nm) 


100 


100 


100 


100 


KOH (50 %) 


2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


pH 


9 


9 


9 


9 


Duret§ (Shore A) 


34 


30 


30 


32 


R/R (MPa) 


1,66 


1,42 


1,28 


1,31 


A/R (%) 


784 


746 


808 


904 


Module 100 % (MPa) 


0,40 


0,43 


0,43 


0,33 


Seuil d'ecoulement (Pa) 


174 


261 


303 




Adherence sur 










verre : 


+ 


+ + 


4 + 


+ + 


bSton : 


+ 


+ + 


+ + 


+ + 
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Revendications 

1 . - Dispersion aqueuse & base de silicone, reticular* en un Slastom&re par Elimination de I'eau dans les 
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conditions ambiantes, caracterisee en ce qu'eile comporte en poids : 

(A) : 100 parties d'une Emulsion, du type huile-dans-Peau d'un a,«-(dihydroxy)polydiorganosiloxane, 
stabilisee par au moins un agent tensio-actif choisi parmi les agents tensio-actifs anioniques et non-ioniques 
et leurs melanges, 

5 (B) : 2 a 80 partes, de preference 3 a 40, d'une dispersion aqueuse (latex) d'un (co)polym&re organique 
presentant une tailie de particules comprise entre 0,01 et 0,5 urn et un extrait sec compris entre 20 et 70 % 
en poids, 

(C) : une quantite efficace d'au moins un agent de reticulation, 

(D) : 5 a 200 parties, de preference 50 a 150, d'une charge mineraie non siliceuse, 

to (E) : eventuellement 0,01 a 3 parties en poids d'un compose metallique catalytique de durcissement, 
ladite dispersion ayant une teneur en extrait sec d'au moins 40 %. 

2. - Dispersion selon la revendicafjon 1, caracterisee en ce que le (co)polymere organique est issu de la 
(co)polymSrisation d'au moins un monomere choisi parmi a) les (meth) acrylate d'alkyle, b) les esters a,0- 
ethyieniquement insatures d'acides monocarboxyliques dont la partie acide est non po!ym£risable, c) les 

75 esters et les hemi-esters d'acides polycarboxyiiques a t j8-ethyleniquement insatures, d) les halogenures 
vinyliques, e) les vinylaromatiques, f) les dienes aliphatiques conjugues, g) les nitriles a,0-ethyleniquement 
insatures 

3. - Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le (co)polymere organique de la 
dispersion aqueuse (B) est choisi parmi : les copolymers styr&ne/acrylate d'aikyle dont le rapport ponderal 

2a stynene/acrylate varie entre 30/70 et 70/30, le polyac&ate de vinyle homopolymere et le polystyrene 
homopolymere. 

4. - Dispersion selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le latex B 
est filmogene ou non-filmogene dans les conditions ambiantes d'utilisation de ladite dispersion 

5. - Dispersion aqueuse selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
25 i'agent de reticulation (C) est choisi parmi : 

. la silice coiloTdale, 
. un organosiliconate, 
. le silicate de soude, 

. une silice de pyroge nation ou de precipitation en poudne, 
30 . une resine silsesquioxane, 

. une resine silicone reactive de faible masse moleculaire presentant des groupes alcoxy et acyloxy, 
. une resine silicone de haute masse moleculaire insoluble dans le toluene, 

. risine silicone hydroxyiee presentant par molecule, au moins 2 motifs difrenents choisis parmi ceux de 
formules : RaSiOo.5 (M), R 2 SiO (D), RSiOi |5 (T) et Si0 2 (Q), R etant principalement un radical alkyle en Ci- 
36 Cc, vinyle et trifluoro-3,3,3 propyle et une teneur en poids en groupe hydroxyie comprise entre 0,1 et 10 %, 
. un silane de formule : 
R a Si)0* 

dans laquelle R est un radical organique monovalent, en particulier methyle ou vinyle, a est 1 ou 0, 
X est un groupe condensable etfou hydrolysabie choisi parmi les groupes alcoxy, acyloxy, c&iminoxy, 
40 alkylamino, amido et alcenyloxy, et leurs divers melanges possibles. 

6. - Dispersion aqueuse selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
I'emulsion (A) a une teneur en extrait sec d'au moins 40 % en poids et la dispersion (B) a une teneur en 
extrait sec comprise entre 20 et 70 % en poids. 

7. - Dispersion aqueuse selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'eile 
45 prdsente : 

- une premiere population de particules provenant essentiellement de I'emulsion (A) ayant une granulome- 
re comprise entre 0,15 urn et 100 urn, et une deuxifcme population de particules provenant essentielle- 
ment de la dispersion (B) ayant une granulomere comprise entre 0,01 am et 0,15 jbim, 

- un extrait sec superieur a 60 % en poids, 

so - une viscosite a 25 °C interieure a 50 000 mPas mesurfie a un gradient de vitesse de 1.s~ 1 avant 
Incorporation des charges (D). 

8. - Dispersion aqueuse selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
charge (D) est choisie parmi la silice coiloTdale, les silices de pyrogenation, les sifices de precipitation, les 
terres de diatomees, le quartz broye, le carbonate de calcium, le noir de carbone, le dioxyde de titane, 

55 I'oxyde d'aluminium, I'alumine hydratee, la vermiculite expanse, le borax hydrate, la vermiculite non 
expansee, I'oxyde de zinc, le mica, le talc, I'oxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux eteinte et leurs 
divers melanges possibles. 

9. - Dispersion aqueuse selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
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charge (D) est du carbonate de calcium de precipitation dont le diametre particulate moyen est inferieur & 
0,1 wm. 

10. - Dispersion aqueuse selon Tune quelconque des revendications precedentes, caractSrisee en ce que le 
compose m&allique (E) est un sel d'organoetain se trouvant sous forme d'une Emulsion aqueuse. 
5 11. - ProcedS de preparation d'une dispersion aqueuse telle que definie dans les revendications 1 k 9, 
caracterise en ce qu f on introduit dans I'ordre sous agitation a temperature ambiante, Pemulsion (A), !a 
dispersion (B), Pagent de reticulation (C), le catalyseur (E) et la charge (D). 

12. - Utilisation d'une dispersion aqueuse telle que dSfinie a Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
comme peinture, comme revetement de bouchons de liege et dans des compositions oosmetiques. 
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